

@ BUNDES R EPUBL/K @ Offenlegungsschrift 

DEUTSCHLAND ^ 4342 297 A 1 



P 43 42 297.7 
11.12. 93 
22. 6.95 




© Int. CI.*: 

B 01 D 53/86 

B 01 J 29/068 
B 01 J 29/072 «- 
B 01 J 29/076 ^ 



DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
® Offenlegungstag: 



F01 N 3/20 



CM 
CM 

LU 

Q 



(7l)Anmelder: 

Daimler-Benz Aktiengesellschaft, 70567 Stuttgart, 
DE 



I @ Prfinder: 

MaJy-Schreiber, Martha, Dr., 89075 Ulm, DE 



CM 
CM 

LU 

Q 



PrGfungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(fj) Verfahren und Vorrichtung zur Verminderung der im Abgas von Verbrennungsanlagen enthaltenen 
Stlckoxidanteile 

(§) Die Erfmdung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung 
zur Verminderung der in Abgssen von Verbrennungsanlagen 
enthaltenen Stickoxide, ErfindungsgemaS werden die Stick- 
oxide unter Beisein von atomarem Wasserstoff an etnem 
Katalysator reduziert, wobei das Katafysatormaterial in einer 
fur Wasserstoff durchlassigen Membran, die auf einer Seite 
durch das Abgas beaufschlagt wird, enthalten 1st. Der 
Wasserstoff wird an der dem Abgas abgewandten GrenzfiS- 
che der Membran adsorbiert und diffundiert anschGe&end 
an die gegenuberiiegende Grenzflache, an der die Stickoxide 
a us dem Abgas ebenfalls adsorbiert werden. An dieser 
Grenzflache werden dann die Stickoxide mit Hilfe des 
atomaren Wasserstoffs reduziert, wobei der entstehende 
a Stickstoff desorbiert und an das Abgas abgegeben wird. Der 
atomare Wasserstoff wird errtweder durch Spalrung von 
Wasserstoffgas an der Membranoberflache oder mittels 
Elektrolyse von Wasser gewonnen, wobei bei der Elektroiyse 
die Kathode als Membran ausgebildet 1st. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren'und erne Vor- 
richtung zur Verminderung der im Abgas von Verbren- 
nungsanlagen enthaltenen Stickoxide gemaB dem Ober- 5 
begriff des Hauptanspruchs. 

Aus der US- PS 39 86 350 ist eine Brennkraftmaschine 
bekannt, in deren Abgasleitung ein Katalysator zur Urn- 
wandlung von Stickoxiden angeordnet ist Stromauf des 
Katalysators kann mittels einer Leitung zur Bildung ei- 10 
ner reduzierenden Atmosphare Wasserstoffgas in die 
Abgasleitung eingebracht werden. 

Nachteilig ist bei dieser Anordnung, daB der Wasser- 
sioff gemeinsam mit dem Abgas zum Katalysator trans- 
portiert wird. Daher kCnnen Konkurrenzreaktionen, \s 
beispielsweise mit dem Restsauerstoff im Abgas nicht 
verhindert werden. 

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfah- 
ren und eine Vorrichtung zu schaffen, mit der die im 
Abgas enthaltenen Stickoxide mit hoher Selektivitat 20 
durch den Wasserstoff am Katalysator umgewandelt 
werden. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die kenn- 
zeichnenden Merkmale des Patentanspruchs 1 gelost 

Dadurch, daB die Stickoxide und der Wasserstoff erst 25 
in Gegenwart des katalytischen Materials in Kontakt 
kommen, konnen Konkurrenzreaktionen weitestge- 
hend vermieden und somit die Selektivitat fQr die ge- 
wOnschte Reaktion erheblich verbessert werden. Au- 
Berdem liegt der Wasserstoff in der Membran nicht in 30 
gasfdrmiger, sondern in gespaltener Form vor, so daB 
eine verbesserte Umwandlungsrate erreicht werden 
kann. 

Weitere Vorteile und Ausgestaltungen gehen aus den 
Unteransprilchen und der Beschreibung hervor. Die Er- 35 
findung ist. nachstehend anhand einer Zeichnung nSher 
beschrieben, wobei 

Fig. 1 ein mit Wasserstoffgas beaufschlagter Mem- 
branreaktor zur selektiven katalytischen Reduktion von 
in Abgasen enthaltenen Stickoxiden, 40 

Fig. 2 eine Prinzipdarstellung der beim Ausftihrungs- 
beispiel gemaB Fig. 1 ablaufenden Reaktionen, 

Fig. 3 ein zweites Ausffihrungsbeispiel eines erfin- 
dungsgemaBen Membranreaktors, in dem der zur Re- 
duktion benotigte Wasserstoff durch Elektrolyse aus 45 
Wasser gewonnen wird, und 

Fig. 4 eine Prinzipdarstellung der beim Ausffihrungs- 
beispiel gemaB Fig. 3 ablaufenden Reaktionen zeigt 

Fig. 1 zeigt eine Abgasleitung 1 einer nicht dargestell- 
ten Verbrennungsanlage, beispielsweise einer Diesel- 50 
Brennkraftmaschine. In der Abgasleitung 1 ist ein Mem- 
branreaktor 2 angeordnet Der aus einer Membran 3 
gebildete Membranreaktor 2 weist eine geschlossene 
zylindrische Form auf und wird fiber eine Zuleitung 4 
mit Wasserstoffgas H 2 beaufschlagt Die Membran 3 55 
besteht aus einem fOr Wasserstoff H durchlassigen Ma- 
terial, welches fQr die Reduktion der Stickoxide NO* 
mittels Wasserstoff H eine katalytische Wirkung besitzt 
Beispielsweise kann hierzu eine Legierung aus Palladi- 
um mit 25 Atomprozenten Silber verwendet werden. 60 
Denkbar ist aber auch die Verwendung anderer Pd-Le- 
gierungen mit Ag, Cu oder Sb oder auch von V-, Ti- oder 
Zr-Legierungea GrundsStzlich kann hierbei auch auf 
andere Werkstoffe, die bei der Speicherung von Was- 
serstoff in Metallhydriden Verwendung finden, zuriick- 65 
gegriffen werden. Da die Membran 3 aber auch die 
Fahigkeit besitzen muB, Stickoxide NO x zu adsorbieren, 
wird vorzugsweise ein Composite aus den genannten 
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Materialien und einem Zeolith, das diese Fahigkeit be- 
sitzt, verwendet. 

In Fig. 2 ist die Funktion der Membran 3 schematisch 
dargestellt Das Wasserstoffgas H2 trifft auf eine Grenz- 
fiache B der Membran 3. Die Membran 3 enthalt Me- 
talle oder intermetallische Verbindungen, die in der La- 
ge sind, die Spaltung und anschlieBende Adsorption des 
Wasserstoffs H durch die Membran katalytisch zu be- 
schleunigen. An der anderen Grenzfiache A der Mem- 
bran 3 werden Stickoxide NO x aus dem Abgas adsor- 
biert Der aktive Wasserstoff H diffundiert aufgrund des 
Konzentrationsgradienten durch die Membran 3 und 
trifft im Bereich der Grenzfiache A auf die adsorbierten 
Stickoxide NO x . Dort werden die Stickoxide NO x durch 
den Wasserstoff H nach einer bekannten SCR-Methode 
(Selective Catalytic Reduction) zu Stickstoff N2 und 
Wasserdampf H2O reduziert wobei die Endprodukte in 
den vorbeistromenden Abgasstrom entweichen. Dieses 
Verfahren hat den Vorteil, daB die Stickoxide NO x erst 
unmittelbar in der Nahe des katalytischen Materials mit 
dem Reduktionsmittel Wasserstoff H in Kontakt kom- 
men. Dadurch konnen Konkurrenzreaktionen des Was- 
serstoffs H, beispielsweise mit dem Restsauerstoff in 
den Abgasen, weitestgehend vermieden und eine beson- 
ders hohe Selektivitat fur die NO x -Reduktion erreicht 
werden. 

Im zweiten Ausfahrungsbeispiel welches in Fig. 3 
und 4 dargestellt ist, wird der atomare Wasserstoff H 
durch Elektrolyse aus Wasser H2O gewonnen. Der 
Membranreaktor 2 ist als Wasserreservoir 5 ausgef fihrt, 
dem fiber die Zuieitung 4 Wasser H2O zugefuhrt wird. 
Im Bereich der Langsachse des Membranreaktors 2 ist 
eine Elektrode 6 angeordnet Die Membran 2 wird ge- 
genfiber der Elektrode 6 auf ein negatives Potential ge- 
legt Durch die angelegte Spannung wird das Wasser 
H2O elektrolytisch zersetzt, wobei der Wasserstoff H an 
der auf negativem Potential liegenden Membran 2 ad- 
sorbiert und der Sauerstoff O2 an der Anode 6 abge- 
schieden wird Zur Abfuhr des Sauerstoffs 0 2 ist eine 
AbstrOmleitung 7 vorgesehen. Die Reduktion der Stick- 
oxide NO x erfolgt entsprechend dem ersten Ausfuh- 
rungsbeispiel in der Membran 3. 

Patentansprfiche 

U Verfahren und Vorrichtung zur Verminderung 
der im Abgas von Verbrennungsanlagen enthalte- 
nen Stickoxidanteile, wobei die Stickoxide unter 
Zugabe von Wasserstoff an einem in einer Abgas- 
leitung angeordneten Katalysator zu Stickstoff re- 
duziert werden, dadurch gekennzeichnet, 

— daB in der Abgasleitung (1) eine katalytisch 
wirkende und fur den Wasserstoff (H) durch- 
15ssige Membran (3) vorgesehen ist, 

— daB die Membran (3) auf einer Seite mit 
Abgas beaufschlagt ist, wobei an dieser ersten 
Grenzfiache (A) Stickoxide (NO x ) adsorbiert 
werden, 

— daB an der gegenfiberliegenden Grenzfia- 
che (B) der Membran (3) der Wasserstoff (H) 
adsorbiert und anschlieBend absorbiert wird, 
und 

— daB die Stickoxide (NOx) an der ersten 
Grenzfiache (A) der Membran (3) durch den 
Wasserstoff (H) reduziert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Membran (3) mit Wasserstoffgas 
(H 2 ) beaufschlagt wird, wobei die Membran (3) die 
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Eigenschaft besitzt, das Wasserstoffgas (H2) zu 
spa! ten und den atomaren Wasserstoff (H) zu ab- 
sorbieren. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Membran (3) mit einem Wasserre- 5 
servoir(5) in Kontakt steht, daB eine gegenuber der 
Membran (3) positiv geladene Elektrode (6) im 
Wasserreservoir (5) vorgesehen ist und daB der bei 
der Elekirolyse des Wassers (H2O) entstehende 
Wasserstoff (H) von der Membran (3) absorbiert jo 
wird 

4. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Membran (3) ein Composite aus Zeolith und einer 
Pd-Legierung mit Ag, Cu Oder Sb besteht 15 

5. Vorrichtung zur Durchfflhrung des Verfahrens 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ais 
Membran (3) ein Composite aus ZeoJith und einer 
V-, Ti- oder Zr-Legierung besteht 

6. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens 20 
nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Membran (3) zu einem geschJossenen zylindrischen 
Membranreaktor (2) ausgeformt ist, der in der Ab- 
gasleitung (1) angeordnet ist und dem uber eine 
ZuJeitung (4) das Wasserstoffgas (H 2 ) zugefahrt 25 
wird. 

7. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens 
nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Membran (3) auf negatives Potential gelegt ist, daB 
im Bereich der Zylinderlangsachse des Membran- 30 
reaktors (2) eine positiv geJadene Elektrode (5) an- 
geordnet ist und daB eine Abstrdmleitung (7) zur 
Abfuhr des bei der Elektrolyse entstehenden Sau- 
erstoffs (O2) in die Abgasleitung (1) oder an die 
Umgebung vorgesehen ist 35 
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